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@ Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysiloxanen zum Entschaumen von Diesel kraftstoff 

(§) Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysilo- 
xanen der allgemeinen Formel I 
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wobei die Reste 

R 1 vorzugsweise Methyl reste sind, 

R 2 im Molekui gleich oder verschieden sind, wobei 30 bis 
90% die Bedeutung des Restes R 1 haben und 70 bis 10% aus 
einem Gemisch von naher definierten Resten R 2 * und R 2B 
bestehen, die sich durch ihre Polaritat unterscheiden, 
zur Entschaumung von Dieselkraftstoff in Mengen von 0,5 
bis 50 ppm, bezogen auf diesen. 
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Beschreibung 

Die als Dieselkraftstoff verwendeten Kohlenwasserstoffgemische haben die unangenehme Eigenschaft, beim 
Abfttllen in Vorratsbehaiter, wie Lagertanks und Kraftstoffbehalter von Motorfahrzeugen, in Verbindung mit 

5 Luft Schaum zu entwickeln. Dies filhrt zur Verzogerung des Abfullvorgangs und zu unzureichender Befullung 
der Behalter. Es ist deshalb ublich, dem Dieselkraftstoff Entschaumer zuzusetzen. Diese Entschaumer sollen in 
mdglichst geringer Konzentration wirksam sein und dttrfen bei der Verbrennung des Dieselkraftstoffes im 
Motor keine schadlichen Rilckstande bilden oder die Verbrennung des Kxaftstoffes negativ beeinflussen. Ent- 
sprechend wirksame Entschaumer sind in der Patentliteratur beschrieben. 

io So betrifft die GB-PS 2 173 510 ein Verfahren zum Entschaumen von Dieselkraftstoff oder Jet Fuel, wobei 
dem Kraftstoff ein Antischaummittel zugesetzt wird, welches im wesentlichen aus einem Organopolysiloxan der 
allgemeinen Formel 

R 3 SiO(R 2 SiO) x (RR'SiO) y SiR3 

15 

besteht, wobei 

das Verhaltnis x : y im Bereich I : 1 bis 9 : 1 liegt, 

jede Gruppe R eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist und mindestens 80% der Gruppen R Methylgrup- 
pensind, 

20 jede Gruppe R' eine substituierte Gruppe der allgemeinen Formel Q(OA) n OZ ist, in welcher 
Q eine an einem Si-Atom gebundene zweiwertige Gruppe ist, 

A eine Alkylengruppe ist und mindestens 80% dieser Gruppen Ethylengruppen sind, 
Z ein Wasserstoffrest oder eine Gruppe OCR" ist, in der R" eine einwertige Gruppe ist, 
n einen Wert von 5 bis 25 hat, und 
25 das Copolymer ein durchschnittliches Molekulargewicht der Art hat, daB die OA-Gruppen 25 bis 65 Gew.-°/o des 
errechneten Molekulargewichtes des Cbpolymeren betragen, wobei 

das Copolymere in einem organischen Losungsmittel gel&st sein kann. Die Einsatzkonzentration des Anti- 
schaummittels liegt bei 1 bis 100, vorzugsweise 5 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff. 

Die DE-OS 40 32 006 lehrt ein Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen organischer Systeme durch 
30 Zugabe eines ein Organopolysiloxan enthaltenden Antischaummittels zum organischen System, welches aus 
Diesels! oder Rohol oder Crackprodukten hiervon gebildet sein kann. Als Organopolysiloxan wird ein Polymer 
verwendet, welches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

35 R a Si0 4-a und R b A c SiO Mb+c) 

2 

besteht wobei 

40 R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Koh!enstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
A ein Rest der allgemeinen Formel 

« -CH,_ X CR 1 0(R 2 0) V H3 X 
CH 2 . X CR 1 0(R 2 0) w H: y 

50 ist, worin 

R ! einen Rest der Formel — CR 3 H— bedeutet, R 3 « Wasserstoff- oder einwertiger organischer Rest, 
R einen Rest der Formel — CR 4 H— CH 3 oder -(CH 2 )3- bedeutet, 
R 4 — Wasserstoff- oder einwertiger organischer Rest, 
v, w jeweils 0 oder ganze Zahl, wobei v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist, 
55 x, y 0 oder 1 , wobei x + y 1 oder 2 ist, 
a « 1,2 oder 3, 
b — 0, 1 oder 2 und 

c = 1 oder 2, wobei die Summe b 4- c nicht grdBer als 3 ist 

Die verwendeten Siloxanyl-alkendiyl-bis-co-hydroxy-polyoxyalkylene selbst und ihre Herstellung sind in der 
60 DD-PS 2 55 737 beschrieben. 

Den beschriebenen und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten Antischaummitteln fur Dieselkraft- 
stoff e sind verschiedene Nachteile zu eigen. So liegt der SiUciumgehalt typischer Polysiloxan-Polyoxyalkyfen- 
Copolymere bei 10 bis 15 Gew.-°/o. Bei Organopolysiloxanen mit Alkendiyl-bis-to-hydroxy-polyoxyalkylenen 
liegt der Siliciumgehalt sogar bei 20 bis 25 Gew.-%. Da Verbindungen mit solch hohem SiUciumgehalt bei der 
65 Verbrennung im Motor zu unerwunschten Siliciumdioxidablagerungen fohren konnen, besteht der Wunsch nach 
Entsch&umern fur Dieselkraftstoffe mit verringertem Siliciumanteil oder zumindest veibesserter Schaumverhti- 
tung und Schaumbeseitigung, um die Einsatzkonzentration dieser Additive verringern zu kfinnen. 

Ein weiterer Nachteil der bekannten Antischaummittel besteht in ihrer oft zu geringen VertragHchkeit 
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(Mischbarkeit) mit den Additivpaketen, welche dem rohen Dieselol zu seiner Eigenschaftsverbesserung zuge- 
setzt werden. Unter Additivpaketen versteht man Mischungen verschiedener Zusatzstoffe, wie z. B. Mittel zur 
Verbesserung des Verbrennungsverhaltens, Mittel zur Verminderung der Rauchbildung, Mittel zur Verringe- 
rung der Bildung schadlicher Abgase, Inhibitoren zur Verringerung der Korrosion im Motor und seinen Teilen, 
grenzflachenaktive Substanzen, Schmiermittel und dergleichen. Derartige Additivpakete sind z. B. in der JP- 
OS05 J 32 682, der GB-OS2 248 068 und in der Zeitschrift Mineraldltechnik, 37(4), 20 pp. beschrieben. Die 
Zusatze des Additivpaketes sind dabei in einem organischen Losungsmittel zu einem Stammkonzentrat geldst, 
das dem rohen Dieselkraftstoff zugesetzt wird Antischaummittel mit polaren Gruppen lassen sich in diese 
Additivpakete hSufig nicht gleichmaBig einarbeiten oder separieren bei der Lagerung. 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich deshalb mit dem technischen Problem, Antischaummittel mit verringer- 
tem Siliciumgehalt und/oder verbesserter Wirkung und verbesserter Vertrfiglichkeit mit den iiberlicherweise 
verwendeten Additivpaketen aufzufinden. 

Diese Eigenschaftskombination ist erfindungsgemaB bei einem ausgewahlten organofunktionell modifizierten 
Polysiloxan zu fmden. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist deshalb die Verwendung von organofunktionell modifizierten Polysi- 
loxanen der allgemeinen Formel I 
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wobei die Reste 

R 1 Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Arylreste sind, jedoch mindestens 80% der Reste R 1 Methylre- 
ste sind, 

R 2 im MolekCl gleich oder verschieden sind, von denen 30 bis 90% die Bedeutung des Restes R 1 haben und 70 bis 
10% aus einem Gemisch von Resten R 2A und R 2B bestehen, wobei die Reste polarer als die Reste R 2B sind, 
und wobei die Reste R 2A aus folgenden Resten ausgewahit sind: 

(a) der Rest 

|(CHR 3 -) c (0C 2 H 4 .) d (0C 3 H 6 -) e 0H 

C-(CHR 3 -) c (0C 2 H 4 -) d (0C 3 H 6 ^) e 0H 
H 



wobei 

R 3 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

c eine Zahl von 1 bis 20, 

d eine Zahl von 0 bis 50, 

e eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(b) der Rest -(CH 2 -)fOR 4 , 
wobei 

R 4 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
f eine Zahl von 3 bis 20 ist oder 

(c) der Rest -(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H6-)iOR 5 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 

g eine Zahl von 3 bis 6, 

h eine Zahl von 1 bis 50, 

i eine Zahl von 0 bis 20 ist und 

das Verhaltnis h : i > 5 : 2 ist, und 
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die Reste R 2B aus folgenden Resten ausgewahlt sind: 

(d) derRest 

|(CHR 6 -) k (0C 2 H 4 .) m (0C 3 H 6 .) n 0R 7 
C.(CHR 6 -) k (0C 2 H 4 -) m (0C 3 H 6 .) n 0R 7 
H 

wobei 

R 6 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 
R 7 ein Alkyl-, Acyl- oder Trialkylsilylrest, 
k eine Zahl von 1 bis 20, 
m eine Zahl von 0 bis 50, 
n eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(e) der Rest -(CH 2 -)oCH 3 , 
wobei 

0 eine Zahl von 5 bis 30 ist, oder 

(f) der Rest -(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H 6 -)iOR 5 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
g eine Zahl von 3 bis 6, 
h eine Zahl von 0 bis 35, 

1 eine Zahl von 1 bis 50 ist und 
das Verhaltnis h : i < 5 : 2 ist, 

a eine Zahl von 1 bis 400, 

30 b eine Zahl von 0 bis 1 0 ist, 

zur Entschaumung von Dieselkraftstoff in Mengen von 03 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff. 

Das Siloxangeriist kann geradkettig (b « 0) oder aber verzweigt sein (> 0 bis 10). Der Wert von b wie auch 
der Wert von a sind als durchschnittliche Werte im Polymermolekul zu verstehen, da die erfindungsgemaB zu 
verwendenden Polysiloxane in Form von — im Regelfall — aquilibrierten Gemischen vorliegen. 

35 Die Reste R l sind Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylreste, oder 
Arylreste, wobei die Phenylreste bevorzugt sind. Herstellungs- und preisbedingt sind die Methylreste bevorzugt, 
so daB mindestens 80% der Reste R 1 Methylreste sein mussen. Besonders bevorzugt sind solche Polysiloxane, 
bei denen alle Reste R 1 Methylreste sind. 

Das Wesen der vorliegenden Erfindung besteht insbesondere darin, daB organofunktionell modifizierte Poly- 

40 siloxane verwendet werden, welche organofunktionelle Reste R 2 aufweisen. Diese Reste R 2 sind aus zwei 
Hauptgruppen ausgewahlt, namlich aus den Resten R 2A und R 2B . Diese beiden Reste R 2A und R 2B unterscheiden 
sich in ihrem polaren Charakter: Die Reste R 2A sind polarer als die gleichzeitig vorhandenen Reste R 2B . Durch 
diese Wahl der Reste R 2A und R 2B gelingt es, die Vertraglichkeit der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Polysiloxane der Formel I mit dem Dieselkraftstoff zu optimieren und gleichzeitig bei optimaler Vertraglichkeit 

45 optimale entschaumende Wirkung zu erreichen. 

Das Verhaltnis der polaren Reste R 2A zu den weniger polaren Resten R 2B kann in weiten Grenzen schwanken. 
Es hat sich bewahrt, ein Verhaltnis von 10 : 1 bis 1 :3 einzustellen. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 
6 :1 bis2 : 1. 

Es mussen jedoch nicht alle Reste R 2 aus den Resten R 2A und R 2B ausgewahlt sein. Ein Teil dieser Reste kann 
50 auch die Bedeutung der Reste R ! haben, d. h. ein Teil der Reste R 2 kann auch die Bedeutung von Alkylresten mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder von Arylresten haben. Auch in diesem Falle sollen die Reste vorzugsweise 
Methylreste sein. 

R 2 kann somit im Molekul gleich oder verschieden sein und ist wie folgt zu definieren: 
30 bis 90% aller Reste R 2 kdnnen die Bedeutung des Restes R l haben, jedoch mussen 
55 70 bis 1 0% der Reste R 2 aus einem Gemisch von Resten und R 2B bestehen. 

Im folgenden sollen zunSchst die m6glichen polaren Reste R 2A naher beschrieben werdea Hier stehen die 
folgenden Reste zur Auswahl: 
Der Rest (a): 



-C-(CHR 3 -) c (OC 2 H 4 -) d (OC 3 H 6 -) e 0H 
C-(CHR 3 -) c (0C 2 H 4 -) d (0C 3 H 6 -) e 0H 
65 i 

Im Rest (a) ist R 3 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, insbesondere ein niederer Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 

4 
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atomen. Bevorzugt ist der Wasserstoffrest Der Index c ist eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1. Die Indices d 
und e sind unabhangig voneinander Zahlen von 0 bis 50. Bevorzugt ist ein Rest (a), bei dem R 3 ein Wasserstoff- 
rest ist der Index c gleich 1 und die Indices d und e unabhangig voneinander jeweils 0 bis 10 sind. Bei diesen 
Indices handelt es sich um durchschnittliche Zahlen, da es bekannt ist, dafl bei der Anlagerung von Alkylenoxi- 
den, wie Ethylenoxid und Propylenoxid, an Alkohole ein Gemisch von Verbindungen unterschiedlicher Ketten- 5 
lange erhalten wird. 

Diese Reste (a) kdnnen in das Molekul des Polysiloxans durch Addition von Alkendiyl-bis-oa-hydroxy-polyoxy- 
alkylenen an SiH-Gruppen des Polysiloxans in Anwesenheit eines Hydrosilylierungskatalysators entsprechend 
dem Verfahren der DD-PS 2 55 737 eingefuhrt werden. 

Der Rest (b): 10 

-(CH 2 -)/OR 4 

Im Rest (b) ist R 4 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest. Als einwertige organische Reste 
kommen die ublichen endblockierenden Gruppen, insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, in 15 
Frage. Der Index f ist eine Zah! von 3 bis 20, wobei der Zahlenwert von 6 bevorzugt ist. 

Diese Reste (b) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch Addi- 
tion von Alkenolen oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingefuhrt werden. Beispiele 
fur ein solches Alkenol und dessen endblockiertes Derivat sind Hexenol bzw.der Alkylether des Hexenols. 

Der Rest (c): 20 

-(CH 2 -)g(OC 2 H4-)h{OC 3 H6-)iOR5 

Im Rest (c) ist R s ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest Vorzugsweise ist R 5 ein Wasserstoff- 
oder Methylrest. Der Index g ist eine Zahl von 3 bis 6, der Index h eine Zahl von 1 bis 50 und der Index i eine Zahl 25 
von 0 bis 20, wobei das Zahlenverhaltnis h : i > 5 : 2 ist Vorzugsweise hat der Index g einen Wert von 3, der 
Index h einen Wert von 8 bis 30 und der Index i einen Wert von 0 bis 12. 

Auch die Reste (c) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch 
Addition von Aikenolpolyethern oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingefuhrt wer- 
deru 30 

Es foigt nun die Beschreibung der Reste R 2B , deren Polaritat geringer als die der Reste R 2A ist Hier stehen die 
folgenden Reste zur Auswahl: 

Der Rest (d): 



-C-(CHR 6 -) k (0C 2 H 4 .) m (0C 3 H 6 -) n OR 7 
f(CHR 6 -) k (0C 2 H 4 .) m (0C 3 H r ) n 0R 7 



H 



35 



40 



Der Rest (d) kann mit dem Rest (a) (innerhalb der Mdglichkeiten des Restes R 2 *) verglichen werden und 
unterscheidet sich von diesem durch die Blockierung der endstandigen Hydroxylgruppen. Die endblockierende 
Gruppe R 7 ist eine Alkyl-, Acyl- oder Triaikylsilylgruppe. Bevorzugt ist der Methyl-, Acetyl- oder Trimethylsilyl- 45 
rest. Durch diese Modifizierung wird die Vertraglichkeit des Antischaummittels im Additivpaket wesentlich 
verbessert Bezflgiich ihrer Definition entsprechen sich der Rest R 3 und der Rest R 6 , die Indices c d und e den 
Indices k, m und n. Gleiches gilt fur die bevorzugten Bedeutungen. 

Der Rest(e): 

50 

-(CH 2 -)oCH 3 

In dem Rest (e) hat der Index o einen Zahlenwert von 5 bis 30, vorzugsweise 1 1 bis 17. Es handelt sich hier also 
um langkettige Alkylreste. Diese Reste verbessern die Vertraglichkeit des erfindungsgemaB zu verwendenden 
Siloxans im Additivpaket aber auch im Dieselkraftstoff wesentlich. 55 

Diese Reste kdnnen durch hydrosilylierende Additon von a-Olefinen an SiH-Gruppen des Organopolysilo- 
xans erhalten werden. 

Der Rest (f): 

-(CH 2 -)g(OC 2 H4-)h(OC3H 6 -)iOR 5 60 

Der Rest (f) kann mit dem Rest (c) (innerhalb der Mdglichkeiten des Restes R 2A ) verglichen werden und 
unterscheidet sich von diesem durch die Anzahl der verschiedenen Oxyalkyleneinheiten: Der Index h ist eine 
Zahl von 0 bis 35, der Index i eine Zahl von 1 bis 50, wobei das Verhaltnis der Indices h : i < 5:2 ist. 
Vorzugsweise hat h einen Zahlenwert von 0 bis 1 7 und i einen Zahlenwert von 6 bis 26. g ist eine Zahl von 3 bis 6, 65 
vorzugsweise 3. 

Auch die Reste (f) kdnnen mittels einer wie oben bereits beschriebenen Hydrosilylierungsreaktion durch 
Addition von Aikenolpolyethern oder ihrer Derivate an SiH-Gruppen des Organopolysiloxans eingefuhrt wer- 
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den. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden organofunktionell modifizierten Polysiloxane kdnnen dem Diesel- 
kraftstoff direkt zugesetzt werden, wobei ein Zusatz von 0,5 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff, far eine 
wirksame Entschaumung ausreicht Bevorzugt betragt der Zusatz 2 bis 20 ppm. Durch diese niedrige Zusatz- 
5 menge bedingt resultiert ein niedriger absoluter Si-Gehalt im Dieselkraftstoff. 

Es ist jedoch auch m6glich und stellt das in der Praxis bevorzugte Verfahren dar, das erfindungsgemaB zu 
verwendende Poiysiloxan dem sogenannten Additivpaket, welches eingangs beschrieben worden ist, zuzusetzen. 

Um die Vertraglichkeit des erfindungsgemaB zu verwendenden organofunktionell modifizierten Polysiloxans 
mit insbesondere dem Additivpaket zu verbessern, kann es von Vorteil sein, das erfindungsgemaB zu verwen- 
io dende Organopolysiloxan der Formel I in einer Mischung mit einem Polyether einzusetzen. 

Die Mischung kann bis zu 90 Gew.-°/o eines Polyethers der allgemeinen Formel II 

R 8 -(C 2 H 4 0-)p(C3H60-) q (C4H80-)rR 9 

15 wobei 

R 8 ein Hydroxyl- Oder Alkoxyrest ist, 

R 9 ein Wasserstoff-, Alkyl- oder Alkenylrest ist, 

p, q und r jeweils eine Zahl von 0 bis 100 ist, 

deren Summe 1 bis 200 ist, enthalten. 
20 Der Polyether der Formel II soli mit dem Poiysiloxan und dem Additivpaket vertraglich sein. Er soli in dem zu 

entschaumenden Dieselkraftstoff gut dispergierbar sein. Die optimale Zusammensetzung des Polyethers inner- 

halb des angegebenen Bereiches und das optimale Mischungsverhaltnis konnen jeweils in einfacher Weise durch 

Vorversuche ermittelt werden. Bevorzugt ist ein Mischungsverhaltnis Poiysiloxan : Polyether wie 1 : 9 bis 2 : 3. 
Der Rest R 8 des Polyethers ist ein Hydroxy- oder Alkyloxyrest, vorzugsweise ein Hydroxyrest. Der Rest R 9 
25 des Polyethers ist ein Wasserstoff-, Alkyl- oder Alkenylrest, vorzugsweise ein Alkylrest. Die Indices p, q und r 

haben durchschnittliche Werte von jeweils 0 bis 100, die Summe p + q + r betragt 1 bis 200. 

Zusatzlich kann die Verteilung des Gemisches aus erfindungsgemaB zu verwendendem Poiysiloxan der 

Formel I mit dem Polyether der Formel II durch Zusatz eines Emulgators begiinstigt werden, der einen 

HLB-Wert > 5 aufweisen soil. Dabei konnen bis zu 30% des Polyethers der allgemeinen Formel II durch diesen 
30 Emulgator ersetzt werden, so daB ein typisches Beispiel fur einen Entschaumer, der sowohl Polyether wie 

Alkohol enthalt, wie folgt zusammengesetzt sein kann: 

10 Gew.-% des organofunktionell modifizierten Polysiloxans der Formel I, 

63 Gew.-% des Polyethers der Formel II und 

27 Gew.-o/o Emulgator. 

35 Eine bevorzugte Abmischung des organofunktionell modifizierten Polysiloxans der Formel I mit dem Polyet- 
her der Formel II und einem Emulgator besteht aus 

10 bis 40 Gew.-% des organofunktionell modifizierten Polysiloxans der Formel I, 
50 bis 89 Gew.-% des Polyethers der Formel II und 
1 bis 10 Gew,-% Emulgator. 

40 Beispiele geeigneter Emulgatoren sind Polyoxyalkylenether von Fettalkoholen oder ethoxylierte Nonylphe- 
nole. Weitere geeignete Emulgatoren sind Umesterungsprodukte von Polyacrylaten mit einem Gemisch von 
Polyethermonoolen und Alkanolen bzw. Alkenolen. Derartige Umesterungsprodukte von Polyacrylaten mit 
Alkoholen sind z. B. der DE-PS 39 06 702 zu entnehmen. 

In den folgenden Beispielen wird zunachst die Hersteilung von erfindungsgemaB zu verwendenden organo- 

45 funktionell modifizierten Organopolysiloxanen der Formel I gezeigt. Die in diesen Beispielen hergestellten 
Produkte werden mit Tl bis T9 bezeichnet. 



50 



Beispiel 1 
Hersteilung des Entschaumers Tl 



55 



150,1 g (0,82 mol) ethoxyliertes 2-Butin-l,4-diol werden mit 4 mg (« 20 ppm Pt) Hexachloroplatinsaure 
H2PtCle und 100 ml Toluol in einem 500-ml-Vierhalskolben, ausgestattet mit ROhrer, Tropftrichter, Thermome- 
ter und RtickfluBkuhler, vorgelegt und unter Ruhren auf 110°C aufgeheizt Bei dieser Temperatur werden 
2 1 2,7 g (0,1 mol) eines seitenstandig SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans der allgemeinen Formel 



60 
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65 



derart zugetropft, daB trotz einsetzender exothermer Reaktion eine Temperatur von 130° C nicht tiberschritten 
wird. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 1 bis 2 h weiter bei 130°C gerQhrt, bis die 
Umsatzkontrolle iiber den SiH-Wert zeigt, daB das ethoxylierte 2-Butin-t,4-diol volistandig hydrosilylierend 
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angelagert worden ist Bei einem Umsatz von > 99% wird die Reaktion abgebrochen und die Katalysatorreste 
aus der Reaktionsmischung durch Filtration abgetrennt. Durch nachfolgende Destination im Olpumpenvakuum 
werden das Ldsungsmittel sowie flOchtige Nebenprodukte entfernt 

Analytische Untersuchungen mittels *H— , 13 C- und 29 Si— NMR bestatigen die erwartete Struktur und 
zeigen, daB das Additionsprodukt der Ausgangskomponenten durch die nachfolgende Formel (entsprechend 
den spektroskopischen Daten) beschrieben werden kann: 



CH- 
I 3 

CrL-SiO- 

3 I 
CH 0 



CH, 
1 3 




! 3 


SiO- 




SiO- 


1 

_CH 3 _ 


20 





CH, 
I 3 

Si-CH- 



8 CH 3 



10 



15 



OH 



CH-CHg-COCgH^^OH 



20 



185 g (0,05 mol) des so hergestellten hydroxy alky If unktionellen Siloxans werden unter Zugabe von 0,2 g 
Schwefelsaure (98%ig) als saurem Katalysator auf 60° C aufgeheizt Bei dieser Temperatur werden 17,2 g (0,2 
mol) Essigsaureanhydrid zugetropft und die Reaktionstemperatur auf 70° C erhoht Bei dieser Temperatur wird 
das Reaktionssystem 2 h geruhrt und anschlieftend durch Zugabe von 4,0 g Natriumcarbonat neutralisiert. 
Danach wird bei 120°C im Olvakuum destilliert, um flUchtige Nebenprodukte zu entfernen, und daran anschlie- 
Bend das Produkt heiB filtriert. Nach den Analysenergebnissen entspricht das teilacetylierte Reaktionsprodukt 
der zu erwartenden Zusammensetzung und kann als ein Siloxan der folgenden mittleren Forme! beschrieben 
werden: 



25 



30 



CH 3 -S 



CH, 



CH, 
1 3 




CH, 
1 3 




CH, 
i 3 


SiO- 




SiO- 




SiO- 


_CH 3 


20 


I 

R* 


6 


R** 



CH. 

i 3 

Si-CH~ 
I 2 
2 CH 3 



35 



40 



R*** = -C-CH 2 -(0C 2 H 4 -) 1 j0CCH 3 
CH-CH 2 -(0C 2 H 4 -) l>1 0CCH 3 
0 

Das Verfahrensprodukt weist eine Viskositat von 3975 mPa • s (20° C) auf. 

Beispiel 2 

Herstellung des Entschaumers T2 

Eine Mischung aus 1 1 1,6 g (0,61 mol) ethoxyliertem 2-Butin-l,4-diol und 135,1 g (0,25 mol) eines Polyoxyaiky- 
lenpolymeren der mittleren Durchschnittsformel CH2 = CH-CH2(0-C 2 H 4 -MO— C 3 H 6 -)30H, 2,5 g Natri- 
umcarbonat und 6 mg Hexachloroplatinsaure H 2 PtCl6 werden in einem 800-ml-VierhaIskolben, ausgestattet mit 
ROhrer, Tropftrichter, Thermometer und RuckfluBkktihler, vorgeiegt und unter Ruhren auf 110°C aufgeheizt. 
Bei dieser Temperatur werden 212,7 g (0,1 mol) eines seitenstandig SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans 
der allgemeinen Formel 



45 



50 



55 



60 



65 
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CH, 



5 CH 3 -SiO- 
iH 3 



^CH, 
1 




CH, 


SiO- 




1. 

SiO- 


1 

_CH 3 _ 


20 



CH, 
I 3 

Si-CH, 



J8 



CH, 



io innerhalb von 45 min so zugetropft, daB trotz exothermer Reaktion die Temperatur nicht Ober 120°C steigt. 
Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung noch solange weiter bei 1 25° C gerflhrt, bis ein SiH-Umsatz 
von > 99% erreicht ist. 

Nach erfolgter Destination am Rotationsverdampfer, um fluchtige Nebenprodukte zu entfernen, wird nach 
dem AbkQhlen in 95%iger Ausbeute ein Wares, gelbes, niedrigviskoses (2800 mPa-s, 20° C) Reaktionsprodukt 
15 erhalten, das entsprechend den spektroskopischen Daten der erwarteten Struktur entspricht: 



20 



CH, 



CH 3 -S 



0- 
CH 0 



CH, 
1. 




CH, 
1 3 




CH, 
I 3 


SiO- 




SiO- 




SiO- 


1 

_ CH 3 


20 


1 

R* 

— — ■ 


6 


R** 



CH- 
I 3 

Si-CH, 
I - 
2 CH 3 



25 



R* - wie in Beispiel 1 



30 R** = -(CH 2 -) 3 (0C 2 H 4 -) 7 (0C 3 H 6 -)30H 



35 



40 



Beispiel 3 

Herstellung des Entschaumers T3 

In einem 500-ml-VierhaIskoIben, ausgestattet mit RUhrer, Tropftrichter, Thermometer und RuckfluBktlhler, 
werden 172,0 g (0,94 mol) ethoxyliertes 2-Butin-l,4-diol, 4 mg(= 20 ppm Pt) Hexachloroplatinsaure H2PtCl6, 2 g 
Natriumcarbonat sowie 30 ml Toluol miteinander vorgelegt und unter RQhren auf 110°C aufgeheizt Dazu wird 
eine Mischung aus 209,8 g (0,1 mol) eines end- und seitenstandig SiH-funktionellen Polydimethylsiloxans der 
mittleren Formel 



H-SiO- 



CH, 



50 



CH, 
1 3 




CH, 
1 3 


SiO- 




SiO- 


1 




1 


_CH 3 


20 


H 



J8 



CH, 
1. 

Si-H 

L 



55 



und 22,4 g (0,1 1 mol) 1-Hexadecen derart zugetropft, daB eine Temperatur von J25°C nicht tiberschritten wird. 
Nach dem Abklingen der Reakttonsexothermie wird die Temperatur auf 130° C erhdht und der Ansatz solange 
bei dieser Temperatur gehalten, bis ein SiH-Umsatz > 99°/o erreicht wird. Die Aufarbeitung erfolgt durch 
Filtration unddaran anschlieBender Destination am Rotationsverdampfer. Die NMR-spektroskopische Analyse 
des gelben Reaktionsproduktes zeigt, daB ein Polydimethylsiloxan der folgenden mittleren Zusammensetzung 
erhalten wird 



60 



65 
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CH, 

I 3 
R*-SiO- 

k 



CH, 
1 3 




CH, 
1 3 




CH, 
1 3 


SiO- 




SiO- 




SiO- 


1 

_CH 3 


20 


> _ 


7 


R** 



CH, 

I. * 
Si-R* 

I 

CH, 



R* = wie in Beispiel 1 

R** = -(CH 2 -) 15 CH 3 

Das Verf ahrensprodukt weist eine Viskositat von 3225 mPa • s (20° C) auf. 

Beispiel 4 
Herstellung des Entschaumers T4 



10 



15 



20 



Eine Mischung aus 112,5 g (1,12 mol) 5-Hexen-l-oI, 70,2 g (0,13 mol) eines Polyoxyalkylenpolymeren der 
mittleren Durchschnittsformel CH 2 =CH— CH 2 (0— C 2 H 4 — MO— C 3 H 6 — ^OH, 2 g Natriumcarbonat und 4 mg 
Hexachloroplatinsaure ^PtCfe wird unter Ruhren auf 1 10°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden 135,7 g 25 
(0,1 mol) eines seitenst£ndig SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans der allgemeinen Formel 



CH, 



CH 3 -SiO- 



CH, 



1 




CH, 
1 3 


SiO- 




SiO- 




8 


1 

H 



10 CH 3 



30 



35 



innerhalb von 30 min so zugetropft, daB trotz exothermer Reaktion die Temperatur nicht uber 120°C steigt. 
Danach wird weiter solange bei 125°C gertihrt, bis ein SiH-Umsatz von > 99% erreicht ist. 

Daran anschlieSend wird das Endprodukt filtriert und destilliert, um den AlkoholuberschuB sowie fluchtige 
Nebenprodukte abzutrennen. Es werden 300 g (entsprechend 98% der Theorie) eines gelben Reaktion sproduk- 40 
tes mit einer Viskositat von 2600 mPa-s (20° C) erhalten, das entsprechend den spektroskopischen Daten durch 
die folgende allgemeine Formel beschrieben werden kann 




50 



R* = -(CH 2 -) g 0H 



R** = wie in Beispiel 2 

Beispiel 5 

60 

Herstellung des Entschaumers T5 

134 g (0,1 mol) des seitenstSndig SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans der mittleren Gesamtkettenian- 
ge N = 20 aus Beispiel 4 werden mit 1,6 mg(- 5 ppm Pt) Hexachloroplatinsaure H2PtCl6 bei Raumtemperatur 
in einem 500-mi-Vierhalskolben vorgelegt. Danach wird die Mischung unter Ruhren auf 110°C aufgeheizt Bei 65 
dieser Temperatur werden zugig44,8 g (0,2 mol) 1-Hexadecen zugetropft und weitergerUhrt. Nach Erreichen des 
theoretisch mdglichen SiH-Umsatzes von 20% wird das partiell hexadecylfunktionelle SiH-Siloxancopolymer, 
welches die mittlere Zusammensetzung 
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CH, 
CH 3 -SiO- 



ch, 



CH 3 




CH, 
1. 




CH, 
1. 

SiO- 


SiO- 




SiO- 




1 

_ CH 3 _ 
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1 
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8 


> - 



CH, 
I 3 

Si-CH, 

I 3 
CH, 



R* = -(CH 2 -) 15 CH 3 

aufweist, auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

In einer zweiten Reaktionsstufe werden 104,1 g 5-Hexen-l-ol (1,04 mol), 1,4 g Natriumcarbonat und 2,6 mg 
FhPtCIe zusammen vorgelegt und unter Ruhren auf 120°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden 174 g (0,1 
mol) des partiell hexadecylfunktionellen SiH-Siloxans aus der ersten Reaktionsstufe innerhalb von 30min 
zugetropft und bis zum Erreichen eines Umsatzes > 99% weitergertihrt. Dann wird das Endprodukt filtriert und 
darah anschlieBend destilliert, urn den AlkoholiiberschuB und flUchtige Nebenprodukte abzutrennen. Es werden 
250 g (entsprechend 98% der Theorie) eines gelben Reaktionsproduktes mit einer ViskositSt von 4200 mPa-s 
(20° C) erhalten, das entsprechend den spektroskopischen Daten durch die nachfolgende allgemeine Formel 
beschrieben werden kann 



CH 3 -SiO- 



CH- 
1 3 




CH, 
1 3 




CH, 
1 3 


SiO- 




SiO- 




SiO- 
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2 CH 3 



R** = -(CH 2 -) 6 0H 



Beispiel 6 

Herstellung des EntschaumersT6 

Analog wie in Beispiel 5 beschrieben, wird unter Venvendung des gleichen SiH-Siloxans durch Variation der 
bei der Derivatisierung eingesetzten Menge an 1-Hexadecen ein teilweise hexadecylfunktionelles SiH-Siloxan 
der mittleren Zusammensetzung 
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CH,-SiO- 

3 I 
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CH, 
1 3 




CH, 
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SiO- 


SiO- 




SiO- 
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CH, 
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Si-CH, 
i 3 
4 CH 3 



R* = wie in Beispiel 5 

hergestellt. Daran anschlieBend werden die restlichen SiH-Gruppen des Materials in analoger Weise in einer 
zweiten Reaktionsstufe mit 5-Hexen-l-ol umgesetzt. Nach der Aufarbeitung durch Filtration und Destination 
wird ein gelbes Reaktionsprodukt mit einer Viskositat von 1325 mPa-s (20° C) erhalten, das entsprechend den 
spektroskopischen Daten der folgenden aUgemeinen Formel entspricht 



10 



DE 43 43 235 CI 



CH, 

I 3 
CH,-SiO- 
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SiO- 




SiO- 


_CH 3 _ 


8 


R** 


6 





CH, 



I 

Si-CH, 



4 CH 3 



R** = wie in Beispiel 5 

Beispiel 7 

Herstellungdes Entschaumers T7 

In analoger Weise wie in Beispiel 5 beschrieben, werden zunachst 124,9g (0,044 mol) eines seitenstandig 
SiH-funktionalisierten Polydimethylsiloxans der allgemeinen Formel 



CH- 



CH,-SiO- 

3 I 
CH 0 



CH, 
1 3 




CH, 
1 3 


SiO- 




SiO- 
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_CH 3 


28 


1 
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CH, 
I 3 

Si-CH- 
I * 
10 CH 3 



mit 19,7 g (0,088 mol) 1-Hexadecen unter Verwendung von 43 mg Hexachloroplatinsaure als Katalysator mitein- 
ander in einer Hydrosilylierungsreaktion zu einem SiH-haltigen Siloxancopolymeren der mittleren Formel 



CH, 
I 3 

CH,-Si0- 

3 I 
CH, 



CH, 
1 3 
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1 3 
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SiO- 
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SiO- 
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= wie in Beispiel 5 

umgesetzt. In einer zweiten Reaktionsstufe werden 52,5 g (0,016 mol) des partiell hexadecylfunktionellen SiH-Si- 
loxans bei einer Temperatur von 1 10°C unter RQhren zu einer Mischung aus 25 g Toluol, 64,4 g (0,16 mol) eines 
Polyoxyalkylenpolymeren der mittleren Durchschnittsformel CH 2 «CH— CH2(0-*C2H4— >90H und 1 g Natri- 
umcarbonat derart zugetropft, daB die Temperatur 120°C nicht ubersteigt Nach dem Zutropfen wird bei dieser 
Temperatur solange weitergeruhrt, bis die Umsatzkontrolle ilber den SiH-Wert zeigt, daB ein Umsatz > 99% 
erreicht worden ist 

Nach Filtration und destillativer Entfernung von Losungsmittel und flUchtigen Nebenprodukten werden 1 12 g 
(entsprechend 95% der Theorie) eines klaren, gelben Reaktionsproduktes mit einer Viskositat von 950 mPa«s 
(20° C) erhalten, das entsprechend den spektroskopischen Daten durch die folgende Formel beschrieben werden 
kann 
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R** = -(CH 2 -) 3 (0C 2 H 4 -) 9 OH 
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Beispiel 8 

Herstellung des Entschaumers T8 

55 g (0,017 mol) des partiell hexadecylfunktionellen SiH-Siloxans aus Beispiel 7 werden in beschriebener 
Weise mit lOOg (0,167 mol) eines Allylpolyethers in einer Hydrosilylierungsreaktion miteinander umgesetzt. 
Nach der vollstandigen A.bsattigung der restlichen SiH-Gruppen durch Polyetherfunktionen wird nach der 
Aufarbeitung durch Filtration und Destination ein gelbes Reaktionsprodukt mit einer Viskositat von 2100 mPa -s 
(20° C) erhalten, dem entsprechend den spektroskopischen Daten die allgemeine Formel 
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R* = wie in Beispiel 5 

R** = -(CH 2 -) 3 (0C 2 H 4 -) 13 0H 
zugeordnet werden kann. 

Beispiel 9 

Herstellung des Entschaumers T9 

Analog wie in Beispiel 7 beschrieben, wird unter Verwendung des gleichen SiH-Siloxans durch Variation der 
bei der Derivattsierung eingesetzten Menge an 1-Hexadecen ein partiell hexadecylfunktionelles SiH-Siloxan der 
mittleren Zusamtnensetzung 
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R* = wie in Beispiel 5 

hergestellt Daran anschlieBend werden die restlichen SiH-Gruppen des Materials in analoger Weise in einer 
zweiten Reaktionsstufe mit einem Allylpolyether (MW 600, EO-Homopolymer) umgeset2t. Nach der Aufarbei- 
tung durch Filtration und Destination wird ein gelbes Reaktionsprodukt mit einer Viskositat von 4125 mPa-s 
(20° C) erhalten, das entsprechend den spektroskopischen Daten der folgenden allgemeinen Formel entspricht 
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R** = wie in Beispiel 8 

Im Falle der zusatzlichen Verwendung von Poiyethern haben diese folgende Zusammensetzung und Bezeich- 
nung 
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R«-(C 2 H 4 0-)p(C3H 6 0-)q(C4H 8 0-)rR 9 



Bezeichnung 
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R 8 


R 9 
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-OH 


Butyl 


P2 
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-0CH 3 


Allyl 


P3 
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-OH 
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13 
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14 


-OH 


Butyl 



Im Falle der Mitverwendung von Emulgatoren werden die folgenden Verbindungstypen verwendet: 

TypA:CH 3 -(CH 2 -)n(OC2H4-) m OH 
Typ B:C9H,9-C6H 4 0-(C2H40-)nH 

Typ C: X-(CH 2 -CH(COOCH 3 )-)n-(CH 2 -CH(COOR a )-) m -(CH 2 -CH(COOR b )-)oY 

Dabei bedeuten X und Y ubiiche Endgruppen von Polyacrylaten, die herstellungsbedingt sind. R a bedeutet 
einen Polyetherrest und R b einen Oleylrest. 

Die Bezeichnung und die Werte far die Indices ergeben sich aus der folgenden Tabelle: 



Bezeichnung 


Typ 


n 


m 


0 


E1 


A 


17 


20 




E2 


B 


15 






E3 


C 


16 


3 


13 


E4 


C 


16 


9 


8 



Im Falle der Abmischung erfindungsgemaB zu verwendender organofunktionell modifizierter Organopolyst- 
loxane mit Polyethern und gegebenenfalls Emulgatoren werden folgende Entschaumerformulierungen einge- 
setzt: 
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EntschSumerformul ierung 


Siloxan 


Polyether 


Emulgator 




erf .gem. 






F1 


25 % T1 


75 % P5 




F2 


20 % T1 


78 % P5 


2 X E1 


F3 


20 % T1 


78 % P5 


2 % E2 


F4 


20 % Tl 


78 % P5 


2 % E3 


F5 


20 % T1 


78 % PS 


2 % E4 


F6 


20 % T1 


78 % P1 


2 % E4 


F7 


30 % T2 


58 % P2 


2 % E4 


F8 


30 % T1 


68 % P3 


2 % E4 




ZO % Tl 


7b % P4 




F10 


20 % T7 


78 % P6 


2 % E4 


F11 


30 % Tl 


60 % P5 


10 % E4 



30 Die anwendungstechnischen Vergleichsversuche werden mit Produkten des Standes der Technik, den Verbin- 
dungen Tl bis T9 und den Zubereitungen Fl bis Fll durchgefQhrt Als Vergleichssubstanzen dienen der 
Entschaumer A (entsprechend GB-PS 2 173 510) und der Entschaumer B (entsprechend der DE-OS 40 32 006): 

(CH 3 )3SiO((CH3) 2 SiO) x (R Y (CH3)SiO) y Si(CH3)3 

35 

Entschaumer A: 

R Y *= -(CH 2 -) 3 (OC 2 H 4 -),40H 
x = 13 
40 y - 3 

Entschaumer B: 



45 R = -C-CH 2 -0-(C 2 H 4 -) 1 ^0H 

Ih-CH 2 -0-(C 2 H 4 -) 1 t 0H 
X = 20 

50 - 

y = 6 

Zur Prilfung des Entschaumungsvermdgens der erfindungsgemafi zu verwendenden Siloxane Oder der diese 
enthaltenden Zubereitungen werden die Siloxane oder die Zubereitungen in einem Additivpaket des Standes der 

55 Technik gelSst und eine bestimmte Menge dieser Mischung in 1500 g additivfreien Dieselkraftstoff eingertthrt 
Das Mischungsverhaltnis des Siioxans oder seiner Zubereitung zum Additivpaket und die zum Kraftstoff 
gegebene Menge von diesem Additiv werden so gewahlt, da5 die gewunschte Siloxankonzentration und gleich- 
zeitig eine Konzentration des Additivpaketes von 200 ppm im Dieselkraftstoff erzielt werden. Die Konzentra- 
tion der erfindungsgemaBen Verbindungen im Dieselkraftstoff wird zwischen 2 und 20 ppm variiert Es wird fur 

60 jedes Produkt bzw. fiir jede Formulierung die ungefahre kritische Konzentration bestimmt, bei deren Unter- 
schreitung erstmals ein deutlicher Wirkungsabfall eintritt 

Der Schaumzerfall des mit Additiv und Entschaumer versetzten Dieselkraftstoffes wird in einer Druckappara- 
tur getestet. Diese Apparatur besteht im wesentlichen aus einem 1-Liter-DruckgefaB, das mit einem konstanten 
PreBluftdruck beaufschlagt werden kann und einem 1 -Liter-MeBzylinder. Ein mit einem Magnetventil versehe- 

65 ner AuslaBstutzen des DruckgefaBes befindet sich dabei zentriert fiber dem MeBzylinder und taucht in diesen 
nur wenige Zentimeter ein. Es werden bei jedem Test 350 g des zu prilfenden Dieselkraftstoffs in das Druckge- 
faB eingeftillt, mit einem PreBluftdruck von 2 bar beaufschlagt und mit Hilfe des Magnetventils fiber einen 
Zeitraum von 3 Sekunden in den MeBzylinder abgelassen. Die Volumendifferenz, die sich aus dem maximalen 
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Schaumpegel und dem Pegel der schaumfreien FlQssigkeit im MeBzylinder ergibt, wird in ml angegeben und als 
Schaumvolumen bezeichnet. Die Zeit, die zwischen dem Erreichen des maximalen Schaumpegels und dem 
AufreiBen der Schaumschicht Uber der FlQssigkeit zu einem Schaumkranz verstreicht, wird in Sekunden gemes- 
sen und als Schaumzerfallszeit bezeichnet Es werden fur jede Entschaumerformulierung drei Messungen 
durchgefuhrt und der Mittelwert von Schaumhdhe und -zerfallszeit bestimmt. 

Zur Untersuchung der Vertraglichkeit mit Entschaumerformulierungen werden drei verschiedene, dem Stand 
der Technik entsprechende Additivpakete verwendet Es wird jeweils 1 g des erfindungsgemaB zu verwenden- 
den Siloxans oder der Zubereitung, welche das Siloxan enthalt, zu 19 g eines Additivpaketes gegeben und 
geriihrt. Der EntschMumer wird als mit dem Additivpaket vertraglich bezeichnet, wenn innerhaib von einer 
Woche bei Raumtemperatur keine Triibung oder Ausbiidung einer zweiten Phase im Additivpaket festzustellen 
ist. Das Ergebnis der Vertraglichkeitsprufung wird als positiv bewertet und mit einem "-J-^gekennzeichnet, wenn 
die untersuchte Formulierung mit alien drei getesteten Additivpaketen vertraglich ist, sonst als negativ und mit 
" — * gekennzeichnet 

Die folgende Tabelle stellt die MeBergebnisse des Schaumzerfallstests und der Vertraglichkeitsprufung 
zusammen. Die angegebenen Einsatzkonzentrationen sind, wie oben beschrieben, die fur jede Entschaumerfor- 
mulierung kritische Einsatzkonzentration, deren Unterschreitung zu einer deutlichen Verschlechterung des 
Entschaumungsverhaltens fuhrt Der Siliciumgehalt des mit Entschaumer versetzten Dieselkraftstoffs wird aus 
der Einsatzkonzentration des Entschaumers, dem Anteil an organomodifiziertem Polysiloxan in der Formulie- 
rung und dessen theoretischem Siliciumgehalt, der anhand der durchschnittlichen Strukturformel bestimmt wird, 
berechnet. 
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Entschaumer 


Einsatz- 
menge 


Schaum- 
volumen 


Zerfalls- 
zeit 


Vertrag- 
lichkeit 


Si-Gehalt im 
Dieselkraft- 
stoff 






Cml3 


CO 




Eppm Si J 


Blindwert 




155 


35 






A 


15 


72 


2 


— 


2,25 


B 


15 


70 


2 


- 


3,75 


'* T1 


5 


73 


1 


+ 


1,10 


12 


5 


72 


1 


+ 


1,00 


T3 


5 


80 


2 


+ 


1,05 


T4 


5 


73 


1 




1,00 


1 b 


15 


143 


8 


+ 


3,15 


T6 


15 


155 


10 


+ 


3,00 


17 


15 


57 


1 


+ 


2,55 


18 


15 


69 


1 


+ 


2,10 


19 


15 


71 


2 


+ 


2,25 


F1 


15 


90 


2 


+ 


0,83 


F2 


15 


86 


2 


+ 


0,66 


F3 


15 


85 


2 


+ 


0,66 


F4 


15 


73 


1 


+ 


0,66 


F5 


10 


70 


1 


+ 


0,44 


F6 


15 


84 




+ 


0,66 


F7 


10 


74 


; 


+ 


0 60 


F8 


15 


85 




+ 


0<99 


F9 


15 


88 




+ 


0,66 


F10 


15 


104 


5 


+ 


0,51 


F11 


15 


73 


1 


+ 


0,99 



Die Zusammenstellung zeigt, daB die erfindungsgemaB zu verwendenden organofunktionell modifizierten 
Polysiloxane T1 bis T9 und die diese enthaltenden Formulierungen Fl bis Fll sehr gut zur Entschaumung von 
Dieselkraftstoff geeignet sind. Im Gegensatz zu den Vergleichsprodukten lassen sich dabei Si-Gehalte im Diesel 
von deutlich unter 1 ppm, teilweise sogar unter 0,5 ppm, erzielen. Die Bildung von Siliciumdioxid bei der 
Verbrennung im Motor I&Bt sich damit auf etwa ein FQnftel des Wertes, welcher dem Stand der Technik 
entspricht, reduzieren. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Entschaumer ist die gute VertragHchkeit mit 
Kraftstoff-Additivpaketen. Der Einsatz von Losungsvermittlern IaBt sich damit vermeiden und die Gefahr, daB 
der Entschaumer, z. B. unter ungunstigen Witterungsbedingungen, bei der Lagerung sich aus dem Additivpaket 
ausscheidet, verringera 
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Patentanspruch 

Verwendung von organofunktionel! modifizierten Polysiloxanen der allgemeinen Formel I 



R 1 

2 I 
R -SiO- 



R 1 

SiO- 
R 



R 1 






R 1 


I 

SiO- 






1 

SiO 


r ' i 

0 






lz 

R 


R^ii-R 2 
L | J 








0 


a 




1 I 1 
R-Si-R 1 






If 










b 





R 1 

Si-R 2 
R 



10 



15 



20 



wobei die Reste 

R 1 Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Arylreste sind, jedoch mindestens 80% der Reste R 1 
Methylreste sind, 

R 2 im Molekiil gleich oder verschieden sind, von denen 
30 bis 90% die Bedeutung des Restes R 1 haben und 
70 bis 1 0% aus einem Gemisch von Resten R 2A und 

R 2B bestehen, wobei die Reste R 2A polarer als die Reste R 2B sind, und wobei die Reste R 2A aus folgenden 
Resten ausgewahlt sind: 
(a) der Rest 



25 



30 



-C- ( CHR 3 - ) c ( 0C 2 H 4 - ) d ( 0C 3 H 6 « ) e 0H 35 
C- ( CHR 3 - ) c ( 0C 2 H 4 - ) d ( 0C 3 H g - ) e 0H 

H 40 

wobei 

R 3 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 
c eine Zahl von 1 bis 20, 

d eine Zahl von 0 bis 50, 45 
e eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(b) der Rest -(CH 2 -)fOR 4 , 
wobei 

R 4 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 

f eine Zahl von 3 bis 20 ist oder so 

(c) der Rest -(CH 2 -)g(OC2H4-)h(OC3H6-)iOR 5 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
g eine Zahl von 3 bis 6, 

h eine Zahl von 1 bis 50, 55 

i eine Zahl von 0 bis 20 ist und 

das Verhaltnis h : i > 5 : 2 ist, und 

die Reste R 2B aus folgenden Resten ausgewahlt sind: 

(d) der Rest 

60 



.C-(CHR 5 -) k (0C 2 H 4 -) m (0C 3 H 6 -) n 0R 7 
t- (CHR 6 - ) R ( 0C 2 H 4 - ) m ( 0C 3 H g - ) n 0R 7 



65 
H 
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wobei 

R 6 ein Wasserstoff- oder Alkylrest, 

R 7 ein Alky!-, Acyl- oder Trialkylsily Ires t, 

k eine ZahJ von 1 bis 20, 

m eine Zahl von 0 bis 50, 

n eine Zahl von 0 bis 50 ist oder 

(e) der Rest -(CH 2 -)oCH 3 , * 
wobei 

0 eine Zahl von 5 bis 30 ist, oder 

(f) der Rest -(CH 2 ~)g(OC2H4-)h(OC3H6-)iOR 5 
wobei 

R 5 ein Wasserstoff- oder ein einwertiger organischer Rest, 
g eine Zahl von 3 bis 6, 
h eine Zahl von 0 bis 35, 

1 eine Zahl von 1 bis 50 ist und 
das Verhaltnis h : i < 5 : 2 ist, 

a eine Zahl von 1 bis 400, 
b eine Zahl von 0 bis 1 0 ist, 

zur Entschaumung von Dieselkraftstoff in Mengen von 03 bis 50 ppm, bezogen auf Dieselkraftstoff. 
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